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Resumo

O presente trabalho teve como objetivo a preparacdo, modificacdo e caracterizacao
do 6xido de grafeno (OG) sendo este um material de inimeras propriedades quando
em escala nanométrica. A preparacdo das nanoparticulas do OG foi feita utilizando-
se de pilhas exauridas de Laclanché que sédo descartadas muitas vezes de maneira
impropria. A esfoliacdo eletroquimica foi método utilizado para a obtencdo do OG,
sendo este um método de baixo custo utilizando um eletrdlito de fluoreto de sadio,
grafites provindos das pilhas e uma fonte elétrica. As modificac6es foram feitas com
o0 intuito da melhoria das propriedades luminescentes do mesmo, aumentando ainda
mais sua aplicabilidade, onde estas foram realizadas com a utilizagcdo de N, N —
dimetilformamida (DMF) e também a etilenodiamina, as caracteriza¢fes feitas foram
as Espectroscopias de Infravermelho, Espalhamento Raman e Espalhamento
Dinamico de Luz, a Microscopia de Forca Atomica e Microscopia Eletrbnica de
Varredura Espectrofotometria de Fluorescéncia e Espectrofotometria Ultra Violeta e
Visivel (UV-Vis) para analises quimicas, estruturais, morfolégicas e Opticas.
Introducéo

Desenvolvimentos em dispositivos de alto desempenho e que sejam embasados em
energias renovaveis estdo em alta pela crescente demanda de energia, e aliado a
isto, materiais a base de carbono vém sendo constantemente focados devido suas
propriedades. Uma das formas alotropicas do carbono € o grafeno, onde sua
estrutura resulta em propriedades excelentes [1].

A estrutura cristalina do grafeno é semelhante a hexagonos de “favos de mel”
onde a hibridizacdo do tipo sp? do carbono é a responsavel pela grande gama de
propriedades que esse material possui. Contudo, muito dos estudos sobre o grafeno
mostram que este estado plano semelhante a “favos de mel” é de natureza mais
tedrica do que pratica, com isto sendo ndo uma estrutura de grafeno, mas sim de
oxido de grafeno (OG) trazendo estes defeitos estruturais que diminuem todas as
propriedades do grafeno [2].

Atualmente os métodos de sintese mais utilizados podem ser do tipo bottom-
up ou o top-down, e um exemplo desta € a esfoliacdo eletroquimica do grafite, que
foi o meio utilizado neste trabalho, partindo-se de grafites oriundos de pilhas
exauridas sendo entdo, de fonte reciclavel. Muito embora os métodos de sintese
produzam QDC’s diversos, ainda podem ser modificados e dopados como ja
mencionado, ajustando propriedades. A modificagdo comumente mais utilizada sao
as dopagens utilizando nitrogénio pelas propriedades finais que resulta, e ao
tamanho comparavel entre os atomos [3].
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Materiais e Métodos

4.1 MATERIAIS

Grafites oriundos de pilhas de Laclanché exauridas, contatos elétricos, fonte
elétrica de corrente continua Minipa, fitas de pH, Fluoreto de Sédio (NaF) 99,7%
(Synth), &gua destilada, agua deionizada, N, N-dimetilformamida (Dinamica),
Brometo de Potassio (KBr) (Sigma-Aldrich), membrana de dialise (14 kDa), lixas de
carbeto de silicio 1200, Etilenodiamina (Dinamica), reator de Teflon®, mufla Thermo.
4.2 METODOS
4.2.1 Sintese dos quantum dots de carbono (QDC).
A esfoliacao eletroquimica partiu-se com os eletrodos aferindo sua massa, diametro,
altura, area utilizada na reacdo de sintese e espagamento entre eles, com fonte
programada em 2 mili-ampére e gerando 3 volts. Utilizou-se o eletrélito de NaF (0,01
mol. L-1), e como catodo e anodo eletrodos de grafite proveniente de pilhas
exauridas, estes foram previamente limpos e polidos.
4.2.2 ModificagBes dos QDC
Com os QDC ja preparado, partiu-se para as reacdes com DMF, e entdo realizadas
as reacdes usando diferentes proporc¢des, QDC 1:1 DMF, QDC 1:2 DMF, QDC 2:1
DMF todas em sistema de refluxo durante 24 horas, a 180°C sob agitacdo. A
proxima etapa foi a medicdo com do pH, onde estas medi¢Bes realizaram-se
previamente e posteriormente a modificacdo. ApOs estas etapas, evaporou-se 0
solvente em uma secagem a 60°C e pesou-se a quantidade de material sélido
resultante na reacdo. As modificacbes com a Etilenodiamina foram realizadas
partindo-se de uma dialise dos QDC com membrana de dialise e 4gua deionizada, e
entdo esta foi feita utilizando um reator de Teflon®, em mufla a temperatura de
180°C por 3 horas. Realizou-se posterior secagem do solvente a 60°C em estufa.
4.2.3 Caracterizacfes dos QDC.
Com o material solido resultante, para verificacdo estrutural foram realizadas
analises de espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR), e
espectroscopia de espalhamento Raman, verificacdo da estabilidade das particulas
quando em meio aquoso utilizando a técnica de Potencial Zeta. Foram realizados
Uv-Vis e Fluorescéncia ambas sendo com as particulas dispersas em meio aquoso.
Andlises de DLS foram feitas, para verificagdo de tamanhos de particulas. Estas
caracterizacbes foram feitas tanto nos materiais dopados com nitrogénio
(modificados) como no OG puro, para fins comparativos.
Resultados e Discusséo

5.1 CARACTERIZACOES

5.1.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourrier

Os espectros para os QDC antes e apds dopagem, apresentaram o estiramento O-
H, desdobramentos C-O-H, bandas na regido B do OG com ligagbes C-O e C=0.
Foram possiveis a visualizacdo de banda caracteristica do estiramento C=C com
pequenas diferencas observadas para as demais amostras modificadas. Foi possivel
observar uma banda caracteristica de &cido carboxilico, mas na modificacdo esta
banda nédo teve aparicdo. Para as particulas modificadas pode-se observar uma
banda caracteristica do desdobramento simétrico do grupo N (CH3)2. Bandas de
baixa intensidade foram observadas, e também foi possivel verificar a banda
caracteristica do estiramento C=0. Apd6s a modificagdo houve deslocamento da
banda para menores numeros de onda, esse deslocamento é caracteristico da
ressonancia do grupamento amida que pode ter sido formado apds a modificacdo e
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dopagem, pois a ressonancia aumenta o tamanho da ligacdo C=0 e diminui a
frequéncia de vibragéao [4].

5.1.2 Espectroscopia de Espalhamento Raman

Os espectros mostraram a presenca das bandas D e G, as quais sdo responsaveis
pelo estiramento dos atomos de carbono e heteroatomos e defeitos na estrutura do
material, e o estiramento entre os carbonos sp2 do anel aromatico, respectivamente.
Realizando o calculo para os QDC e para os posteriores modificados, obteve-se
|D/[G=1,18 para os QDC, e na propor¢gdo QDC 1:1 DMF, o valor calculado foi de
|D/JG=1,17, j& na propor¢do QDC 1:2 DMF houve um aumento no grau de oxidagdo
resultando em um valor de [D//G=1,24, podendo ser atribuida a uma maior insercéo
de grupos funcionais contendo nitrogénio. Ja para QDC 2:1 DMF néao foi possivel a
obtencdo de informacgbes do espectro devido a fendmenos de luminescéncia [5].
5.1.3 Microscopia de Forga Atdmica

Utilizando as imagens de AFM obteve-se o perfil morfol6gico das amostras, também
foram obtidos valores de rugosidade para as amostras analisadas, onde o substrato
de Muscovita foi 0 mais homogéneo, j4 para as amostras de QDC, a de propor¢ao
QDC 1:1 DMF foi a de menores valores de Ra e Rp entre particulas assim como
observado nos mapeamentos e nos perfis analisados, indicando entdo uma menor
chance de formar aglomerados e entdo uma maior estabilidade das particulas,
sendo o contrario como observado a propor¢cdo QDC 2:1 DMF onde possuem 0s
maiores valores de Ra e Rp, sendo a de menor homogeneidade sobre o substrato,
com grande chance de formacédo de aglomerados. Também se realizou a técnica de
Potencial Zeta, as suspensdes QDC 1:1 DMF e QDC 1:2 DMF apresentaram maior
potencial Zeta, ou seja, maior estabilidade. Com auxilio de software foi possivel a
obtencéo de tamanhos de particulas para cada uma das amostras assim com o erro
padrao foram de 22,1 nm + 2,1 para QDC'’s, 35,0 nm % 3,3 para suspensao QDC 1:1
DMF, 30,5 nm = 5,6 para suspensdo QDC 1:2 DMF, e 53,7 nm + 3,9 para a
suspensao QDC 2:1 DMF [6].

5.1.4 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

Todos o0s resultados obtidos mostraram particulas de formato esférico e
caracterizam os Nanodots de Carbono, que sdo semelhantes. Os aglomerados
mostrados pelas figuras do AFM sdo novamente evidenciados no MEV.

5.1.5 Espectroscopia de raios X por dispersao de energia.

Houveram diminuicdes na quantidade de oxigénio nos QDC apos as reacdes de
dopagem, podendo estar relacionado entdo com a insercdo de grupamentos
nitrogenados ocorrendo a eliminacdo de grupos OH, e na amostra de QDC 1:2 DMF
houve a maior quantidade de nitrogénio adicionado, sendo compativel com o
resultado de grau de defeito obtido para a espectroscopia de espalhamento Raman,
para a mesma amostra.

5.1.6 Espectroscopia Uv-Vis

Duas bandas para os QDC puderam ser observadas, uma caracteristica de uma
transicdo m—T1* da ligagcdo C=C e outra, caracteristica da transicdo n—1* de
ligacbes C-O, onde a intensidade da banda das ligacdes sp? é suportada pelo
espectro infravermelho, onde observou-se maior intensidade no estiramento C=C.
ApoOs dopagem pode-se observar um deslocamento na banda da transicdo da
ligacdo C=C em algumas proporc¢des, onde tal variacdo pode indicar uma diminui¢ao
nos dominios sp? presentes na estrutura dos QDC [7].

5.1.7 Espectroscopia de Fluorescéncia

O espectro de Fluorescéncia resultante mostra uma banda de emissao
correspondente a cor azul no espectro eletromagnético e podem ser explicadas pela
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substituicdo de acido carboxilico pelo grupamento amida com a dopagem, também o

um aparecimento de uma segunda banda na regido da radiacao ultravioleta [8].
Conclusdes

L

Com base nos resultados obtidos pode-se concluir que nas andlises de FTIR
puderam ser verificadas bandas caracteristicas do OG, deslocamentos em bandas
da carbonila, caracterizando uma ressonancia no grupo amida. As particulas
modificadas na proporgdo QDC 1:2 DMF apresentaram a maior relagdo de bandas
D/G=1,24 e maior quantidade em massa de nitrogénio indicando uma maior insercéo
de grupamentos nitrogenados na estrutura de material nesta condi¢éo, e foi possivel
se verificar a maior quantidade de aglomerados que esta proporcdo resultou.
Distribuices de tamanho médio de particula evidenciaram tamanhos de particula
em escalas manométricas caracterizando os nanodots de carbono. O Potencial Zeta
foi concordante com as demais analises evidenciando uma menor estabilidade para
as amostras na propor¢cdo QDC 2:1 DMF. Nas andlises de Uv-Vis foi possivel a
verificagcdo de uma nova que possivelmente possa ser devido a uma ressonancia
com anéis aromaticos de QDC’s apds modificagbes com nitrogénio. Também pode-
se relatar bandas caracteristicas de transicdo m—1* de ligagbes C=C e outra banda
caracteristica de transicao n—1* de ligagdes C-O.
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